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Verfahren zur Herstellung von Polymeren 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polymeren, die 
(Meth)acrylatsalzelnheiten enthalten, in wassrigem Medium. 

Die Herstellung von Natriumacrylat ist bekannt. So mischt man beispielsweise gemdfi 
der Lehre der GB-C 1,073,856 eine L&sung von Natronlauge in Methanol mit einer Lfr- 
10 sung von AcrylsSure in Methanol be! Temperaturen in dem Bereich von 5 bis SO^'C. 
Vorzugsweise fiigt man die Ldsung der Natronlauge in Methanol zur Acrylselurelteung. 
Das dabei entstehende Natriumacrylat fgllt aus der Ldsung aus und kann zentrifugiert 
bzw. abfiltriert vverden. Das feste Natriumacrylat kann getrocknet warden, wobei man 
vorzugsweise eine Temperatur von unterhalb 40°C einstellt. 

15 

Aus der EP-B 372 706 ist die Herstellung von Salzen der Acrylsaure durch Neutralisa- 
tion von AcrylsSure mit einer basischen Verbindung in wSssrigem Medium bekannt, 
wobei man AcrylsSiure und basische Verbindung zu Wasser zusetzt und den Neutrali- 
sationsgrad der AcrylsSure zunSchst auf 75 bis 100 Mol-% einstellt, dann den Neutrali- 

20 sationsgrad durch weitere Zugabe der basischen Verbindung auf 100,1 bis 1 10 Mol-% 
erh&ht, das Reaktionsgemisch 1 Minute bis 120 Minuten bei diesem Neutralisations- 
grad belasst und anschliellend soviet Acrylsdure zugibt, dass der Neutralisationsgrad 
der Acrylsdure 20 bis 100 Mol-% betrdgt. Die so erhaitlichen wassrigen Ldsungen von 
teilweise Oder votlstandig neutralisierter AcrylsSure werden in Gegenwart von Vernet- 

25 zem zur Herstellung von vernetzten Polyacrylaten eingesetzt, die einen geringeren 
Restmonomerengehalt als diejenigen Polymeren haben, die durch Polymerisation von 
Acrylaten erhditlich sind. die nicht mit einem Oberschuss an Neutralisationsmittel be- 
handelt wurden. 

30 In DE 102 34 772 wird ein Verfahren zur Herstellung von Superabsorbem beschrieben. 
Hierbei wird aus festem Na-Acrylat eine nicht ubersattigte L6sung hergestellt. Offenbart 
sind auch AufschwSmmungen von Natriumacrylat in Wasser. 

Um eine vorzeitige Polymerisation zu vermeiden bzw. zurOckzudrdngen, enthdlt die 
35 handelsQbliche Acrylsdure in aller Regel mindestens einen Stabilisator. Polymerisiert 
man eine stabilisatorhaltige Acrylsdure, so erhSIt man beispielsweise bei der Herstel- 
lung von superabsorbierenden Polymeren nach dem aus der obengenannten Literatur- 
stelle bekannten Verfahren gef^rbte Produkte. Um farblose Superabsorber herzustel- 
len, ist es erforderlich. eine stabilisatorhaltige Acrylsdure zundchst zu destillieren Oder 
40 den Stabilisator durch Absorption z.B. an Aktivkohle, aus der AcrylsSure zu entfernen 
und die Acrylsdure mdglichst umgehend zu polymerisieren. Die bisher angewandten 
Verfahren zur Herstellung von vernetzten superabsorbierenden Polyacrylaten zeichnen 
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sich besonders dadurch aus. dass ungesSttigte L6sungen.von Natriumacrylat einge- 
setzt werden wodurch die Raum-Zeit-Ausbeute nicht maximiert wird. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Polymerisationsverfahren 
5 zur VerfUgung zu stellen, welches die Raum-Zeit-Ausbeute durch Einsatz einer hoch- 
konzentrierten Monomerenlfisung verbessert und auf diesem Weg qualitativ liochwerti- 
ge Polymere l<ostengUnstig zur VerfQgung zu stellen. 

Oberraschend wurde nun gefunden, dass Polymere. die durch Polynfierisation Qbersat- 
1 0 tigter (Meth)acrylatsalzl6sungen erhalten werden, eine sehr gute ProduktqualitSt mit 
hoher Raum-Zeit-Ausbeute verelnen k&nnen. 

Im Folgenden wird die Erfindung am Beispiel von Natriumacrylat fiir alle erfindungsge- 
mSQen (Meth)acrylatsalze beispielhaft erlSutert. Ansteile von Natriumacrylat kdnnen 
15 auch die anderen erfindungsgemg&en (Meth}acrylat$alze Oder Mischungen von 

(Meth)acrylatsalzen verwendet werden. Ansteile von AcrylsSure entsprechend Methac- 
rylsdure Oder Gemische aus Methacryls^ure und Acrylsdure. 

Polymere die nach der erfindungsgemd&en Methode hergestellt werden kdnnen sind 
20 insbesondere Flockungsmittel und Superabsorben Superabsorber sind bevorzugt. Un- 
ter Superabsorber werden Polymere verstanden die bei einem Druck von 5 g/cm^ min- 
destens 10 g Wasser pro g Polymer absorbieren konnen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaiS gel6st mit einem Verfahren zur Herstellung von 
25 Polymeren. die Natriumacrylateinheiten enthalten, durch radikalische Polymerisation 
von Natriumacrylat und gegebenenfalls anderen Monomeren in wassrigem Medium, 
wenn man eine Qbersattigte wSssrige Lfisung von Natriumacrylat einsetzt. die durdi 
Lfisen von festem Natriumacrylat in einem wassrigen Medium und anschliedendem 
AbkQhIen erhaitlich ist oder die durch Neutralisation einer ausreichend hoch konzent- 
30 rierten AcrylsSureldsung vor der Polymerisation erhaitlich ist Diese Qbersattigte Ld- 
sung kann falls gewiinscht auch stabilisiert werden. z. B. durch Zusatz entsprechender 
Polymere. Aus der Obersattigten LiSsung kann Natriumacrylat teitweise auch wieder 
ausgefailt werden. 

35 Unter einer Obersattigten Ldsung wird der metastabile Zustand verstanden, in dem sich 
mehr Salz der Acrylsaure in Ldsung befindet, als in einer vollstandig gesattigten Ld- 
sung des Salzes im thermodynamisch stabilen Gleichgewicht. Unter Obersattigter Ld- 
sung wird bevorzugt eine Ldsung verstanden, die mehr als das 1,01-fache. bevorzugt 
mehr als 1 .03-fache, mehr bevorzugt mehr als 1 ,05-fache, besonders bevorzugt mehr 

40 als 1 ,07-fache insbesondere mehr als 1 .1-fache Oder sogar mehr als 1 .2-fache an Salz 
im Vergleich zur thermodynamisch stabilen Ldsung enthait 
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Natriumacrylat in fester Form ist zwar in der Literatur beschrieben, wurde jedoch bisher 
nicht zur Herstellung von Poiymeren verwendet. Urn Natriumacrylateinheiten enthal- 
tende Polymere herzustellen, ging man bisher immer von wassrigen Natriumacrylatld- 
sungen aus, die - meistens unmittelbar vor der Polymerisation - durch Neutralisieren 
5 von reiner Acrylsdure Oder von stabilisatorhaltiger Acrylsaure mit wSssriger Natronlau- 
ge hergesteilt wurde. Da reine AcrylsSure nicht bestSndig ist, war es erforderlich. sie 
direkt nach der Destination bzw. nach einer fraktionierten Kristallisation mit wdssriger 
Natronlauge zu neutralisieren. Das feste Natriumacrylat ist ausreichend bestandig, so 
dass es ohne Stabilisierung gegen Polymerisation ISngere Zeit gelagert und transpor- 
10 tiert werden kann. FOr Lagerung und Transport von Natriumacrylat soliten die Tempe- 
raturen 40''C nicht ubersteigen. Sie liegen meistens in dem Bereich von beispielsweise 
5 bis 35X. Insbesondere 10 bis 20X, 

Das feste Natriumacrylat hat beispielsweise einen mittleren Teilchendurchmesser von 
15 45 Mm bis 2000 pm, vorzugsweise 45 pm bis 500 pm. Vorzugsweise geht man zur 
Herstellung der wassrigen Monomerldsungen von wasserfreiem Natriumacrylat aus. 
Das feste, pulverfOrmige Natriumacrylat, das hygroskopisch ist, kann jedoch auch bei- 
spielsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 2 Gew.-% Wasser enthalten. 
Beim Erhitzen von festem Natriumacrylat tritt bis zu einer Temperatur von 250''C prak- 
20 tisch keine VerSnderung des festen Seizes ein, es zersetzt sich vielmehr erst oberhalb 
dieser Temperatur beim Schmelzen. 

Das feste Natriumacrylat ist sehr leicht in Wasser 15slich. Man kann daraus w^ssrige 
Monomeridsungen oder wSssrige Dispersionen bereiten. die beispielsweise 5 bis 75, 

25 vorzugsweise 20 bis 45 Gew.-% Natriumacrylat enthalten. Obertialb einer Konzentrati- 
on von mehr als 45 Gew.% Natriumacrylat liegen Dispersionen von Natriumacrylat vor. 
Diese Ldsungen bzw. Dispersionen kdnnen direkt polymerisiert werden. Bel der Poly- 
merisation der wdssrigen Natriumacrylatdispersionen reagiert zundchst das in Wasser 
gelOste Natriumacrylat, das dispergierte Natriumacrylat last sich Im Veriauf der Poly- 

30 merisation. Man kann jedoch auch gegebenenfalls AcrylsSure zu diesen Ldsungen 
geben, so dass man eine partiell neutralisierte AcrylsSure mit einem Neutralisations* 
grad von beispielsweise 10 bis 95 Mol-%, vorzugsweise 40 bis 90 Mol-% und insbe- 
sondere 60 bis 80 Mol-% erhalt. 

35 Bevorzugt wird im erfindungsgema&en Verfahren Acrylsdure mit Natronlauge, Natri- 
umhydroxid, Natriumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat zu einer Obersdttigten 
wassrigen Ldsung von Natriumacrylat und Acrylsaure neutralisiert, wobei das Natriu- 
macrylat teilweise ausgefSUt wird. Werden andere Satze oder Salzgemische eingesetzt 
werden Basen mit entsprechend anderen Kationen eingesetzt. 

40 
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In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform wird dabei zundchst wdssrige Acryl* 
sSure mit Natronlauge zu einer mindestens 30 Gew.%igen und h&chstens 45 
Gew.%igen LOsung von 100 mol% neutralisiertem Natriumacrylat vermischt. Ganz be- 
sonders bevorzugt werden hfichstens 40 Gew.%ige wSssrige Natriumacrylatl6sungen 

5 mit einem Neutralisationsgrad von 100 mol% hergestellt. Diese NatriumacrylatlOsungen 
werden wahrend oder nach der Neutralisation mittels eines Warmetauschers gelcuhit, 
urn die Neutralisationswarme ganz oder teilweise abzuf Qhren. Besonders bevorzugt 
betrdgt die Temperatur dieser Natriumacrylatldsung nach der Neutralisation und dem 
wenigstens teilweise AbfQhren der Reaktionswarme hfichstens 50 ^C, mehr bevorzugt 

1 0 hOchstens 40 '^C, besonders bevorzugt hOchstens 20 **C, und (iblichenweise mehr als 
0*»C. 

Zu der so erhaltenen L6sung wird dann Im Oberschuss noch Natriumhydroxidlftsung 
hinzugefugt, so dass eine zu mehr als 100 mol% neutralisierte Natriumacrylatl&sung 
15 entsteht. bei der im erfindungsgema&en Verfahren keine AusfSllung auftritt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrung der Erfindung kann im erfindungsgemaOen 
Verfahren auch von Anfang an dieser Oberschuss an NatriumhydroxidlSsung einge- 
setzt werden und man fUhrt die von Anfang an Qbemeutralisierte Losung durch den 
20 Warmeaustauscher. 

Weiterhin ist es mdglich die Zugabe des NatriumhydroxidQberschusses teilweise vor 
dem Wannetauscher und teilweise danach auszufuhren. 

25 In einer weiteren Variante neutralisiert man die Acrylsdureldsung nur zu mindestens 
80 mol%, bevorzugt zu mindestens 90 mol% und am meisten bevorzugt zu mehr als 
95 mol% und fugt dann nach wenigstens teilweisem Entfernen der Neutralisationswar- 
me, was beispielsweise mit einem RohrbUndel- oder Plattenwdrmetauscher oder auf 
einem anderen Weg geschehen kann, den erfindungsgemaii notwendigen Ober- 

30 schuss an Natriumhydroxidlfisung hinzu. 

In alien Ausfuhrungsfoonen fQhrt man so viel Natriumhydroxidiasung hinzu, dass stets 
eine zu mehr als 100 mol% neutralisierte Natriumacrylatl&sung entsteht, wobei sich der 
Oberschuss danach richtet welchen Feststoffgehalt und Neutralisationsgrad die zur 
35 Polymerisation kommende Monomerlflsung aufweisen soli. Unter Feststoffgehalt wird 
der summarische Gewichtsanteil an neutralisierten und nicht neutralisierten Monome- 
ren der in der zur Polymerisation kommenden MonomerlSsung verstanden. 

Das einzusetzende Natriumhydroxid liegt ubitchenveise als mindestens 25 Gew.%ige 
40 wSssrige LOsung vor, bevorzugt wird jedoch 50 Gew.%ige wSssrige Losung eingesetzt. 
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Es kann aber auch Natriumhydroxid mit einem Gehalt von mehr als 50 Gew.%. 2.B. als 
ca. 70 Gew.%ige wachsartige Masse Oder als 100%iger Feststoff eingesetzt werden. 

Bevorzugt ist aber der Einsatz einer pumpbaren und mttglichst hochkonzentrierten 
5 Form des Natriumhydroxids, gegebenenfalls zur Schmelzpunktemiedrigung im Ge- 
misch mit Kaliumhydroxid oder anderen Substanzen, in alien kontinuierlichen Verfah- 
rensschritten. 

Zu der so erhaltenen L6sung wird dann saures Monomer, bevorzugt AcrylsSure, gege- 
1 0 benenfalls im Oberschuss hinzugef ugt. wobei der Neutralisafionsgrad der entstehen- 
den Lflsung auf 10 bis 100 mol%, bevorzugt bis 95 mol%, mehr bevorzugt 40 bis 90 
mol%, insbesondere bevorzugt 60 bis 80 mol%, und am meisten bevorzugt 65 bis 78 
mol% eingestellt wird. Die hierbei entstehende Neutralisatlonswarme und Kristallisati- 
onswanme des nur langsam ausfallenden Natriumacrylats wird in einer besonders be- 
15 vorzugten Ausfuhmngsform der Erfindung nur wenig oder gar nicht abgefOhrt. In einer 
weiteren AusfOhmngsfonn kann diese WSrme ganz oder teilweise beispielsweise durch 
Zugabe von Trockeneis abgefOhrt werden. 

Wenn das saure Monomer Acrylsdure oder MethacrylsSure ist, dann wird dieses als 
20 mindestens 70 Gew.%ige wassrige LGsung, bevorzugt mindestens 85 Gew.%ige wSss- 
rige Lbsung. besonders bevorzugt mindestens 95 Gew.%ige wSssrige Lfisung und am 
meisten bevorzugt als mindestens 99,3 Gew.%ige wSssrige Lbsung und Qblichenweise 
hbchstens als 100 Gew.%ige Reinsubstanz eingesetzt. 

25 Wenn das saure Monomer AcrylsSure oder MethacrylsSure ist. dann betragt der Anteil 
an Dimeren im erfindungsgemaiien Verfahren hbchstens 2000 ppm, bevorzugt weniger 
als 1200 ppm. mehr bevorzugt weniger als 900 ppm und am meisten bevorzugt weni- 
ger als 600 ppm - jeweils bezogen auf das gesamte eingesetzte saure Monomer. 

30 Weiterhin ist Im erfindungsgemaiien Verfahren das saure Monomere vor der Neutrali- 
sation mittels eines Inhibitors stabilisiert. Bevorzugt ist der eingesetzte Inhibitor ein 
Halbether des Hydrochinons. besonders bevorzugt sind Hydrochinonmonomethylether 
sowie Tocopherol. Die Menge des eingesetzten Stabilisators bezogen auf das gesamte 
eingesetzte saure Monomere betragt hbchstens 150 ppm, bevorzugt hftchstens 100 

35 ppm, mehr bevorzugt hbchstens 60 ppm. noch mehr bevorzugt hbchstens 40 ppm und 
am meisten bevorzugt weniger als 20 ppm. 

Zu der so erhaltenen Monomerlbsung fOgt man dann noch den Vemetzer und die not- 
wendigen Initiatoren hinzu. Der Vernetzer kann, sofern er chemisch ausreichend stabil 
40 ist. jedoch auch zusammen mit der Acryisaure im letzten Herstellungsschritt der uber- 
sattigten Lbsung hinzugefOgt werden. 
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In einer bevorzugten Ausftlhrung der Erfindung wird die Herstellung dieser ubersattig- 
ten MonomerlOsung in jedem Schritt kontinuierlich durchgefQhrt und die Ldsung wird 
dann vorzugsweise noch vor der vollstgndigen Ausfdilung des Natriumacrylats vor- 
zugsweise auf einem Band, besonders bevorzugt in einem kontinulerlichen Kneter Oder 
5 beispielsweise in einem SprQhpolymerisationsverfahren polymerisiert. 

In einer weiteren AusfQhrung der Erfindung wird der erste Schritt, die Herstellung der 
Gbemeutralisierten Natriumacrylatlfisung, in einem Batchreaktor durchgefOhrt. Der 
zweite Schritt, die Einstellung des endgQItigen Neutralisationsgrades und Feststoffge- 
10 haltes durch Zugabe von Acrylsdure wird dann kontinuierlich durchgefuhrt, wobei ein 
Oder mehrere Batchreaktoren im Verfahren ven/vendet werden konnen, um den ersten 
Schritt auszufQhren. Bevorzugt ist auch hier ein kontinuierliches Polymerisationsverfah- 
ren nachgeschaltet und die Reaktionslbsung wird noch vor vollstgndiger Failung des 
Natriumacrylats diesem zugefQhrt. 

15 

Ein besonderer Vorzug des erfindungsgemd&en Verfahrens ist die Abfilhnjng eines 
groQen Teils Oder bevorzugt der gesamten Neulralisationswdrme bei der Herstellung 
der Gbemeutralisierten Natriumacrylatlosung, da hohe Starttemperaturen in der nach- 
folgenden Polymerisation die Produktqualitat deutlich verschlechtem. Vorzugsweise 

20 wird die Obemeutralisierte Natriumacrylatlosung im ersten Schritt zu mehr als 105 
mol%, mehr bevorzugt zu mehr als 110 mol% und besonders bevorzugt zu mehr als 
120 mol% neutralisiert. Die Temperatur der ersten Methacrylatsalzl5sung wird auf un- 
ter AO^'C, bevorzugt unter SS'^C, mehr bevorzugt unter 30X, besonders bevorzugt un- 
ter 25X, insbesondere unter 20''C eingestellt. Erst durch die Zugabe des zusStzlichen 

25 sauren Monomeren Im zweiten, kontinuieriichen Schritt kommt es beim erftndungsge- 
mafien Verfahren zur Obersattigung. wobei ein wesentlicher Grundzug des Verfahrens 
darin besteht, dass die so erhaltene QbersSttigte Lfisung von Natriumacrylat ohne we- 
sentliche VerzOgerung und noch vor vollstandiger Ausfatlung des Natriumacrylats ei- 
nem kontinuieriichen Polymerisationsreaktor zugefOhrt wird. Dadurch kann eine Pha- 

30 senseparation sowie eine Verstopfung der Zufuhrieitungen vermieden werden. Die 
entstehende Neutralisationswamne wird im allgemeinen nicht vollstandig, bevorzugt nur 
teilweise (im Allgemeinen weniger als 50%, bevorzugt weniger als 25%. insbesondere 
weniger als 10%). insbesondere nicht durch aktive Kuhlung entfernt. Die ZufOhrung 
dieser ubersattigten LOsung in den Polymerisationsreaktor erfolgt unverzQglich nach 

35 Herstellung durch kontinuieriiches Mischen. Die VenA^eilzeit in der Zufuhoing vom Mi- 
scher in den Polynrterisationsreaktor betrSgt weniger als 10 Minuten, bevorzugt weniger 
als 5 Minuten. mehr bevorzugt weniger als 3 Minuten, und am meisten bevorzugt we- 
niger als 1 Minute. 

40 In einer weiteren AusfQhmng der Erfindung werden alle Schritte einzein nacheinander 
im Batchreaktor ausgefOhrt. wobei Knetreaktoren mit ein, zwei Oder mehreren Wellen 
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Oder anderen Ruhrorganen bevorzugt sind. In diesem Fail kann die Wamie ganz Oder 
teilweise auch Qber eine KQhIung der ReaktorwSnde abgefuhrt werden. 

In einer weiteren AusfQhnjng der Erfindung wird der erste Schritt, die Herstellung der 
5 90 bis 100 mol% neutralisierten Mononrterldsung in einem RUhrkessel mit WSrmetau- 
scher durchgefuhrt und die erhaltene Ldsung wird in einen geruhrten Batchreaktor Q- 
berfuhrt, wobei Knetreaktoren mit ein. zwei oder mehreren Wellen Oder anderen RQhr- 
organen bevorzugt sind. Im Batchreaktor wird dann der Schritt zwei, die Zugabe der 
Acrylsaurel&sung und der anderen Komponenten durchgefuhrt. Auch in diesem Fall 
1 0 kann die Wdrme ganz oder teilweise Qber eine KQhIung der ReaktonvSnde abgefuhrt 
werden. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung wird das erfindungsgemaiie Verfahren mit 
einem kontinuierlichen Kneterverfahren - wie in der WO 01/38402 und der 
1 5 WO 02/32964 beschrieben- bei denen das Gel frQhzeitig zerrissen wird und ein grower 
Teil der Polymerisationswarme Qber Wasserverdampfung abgefuhrt werden kann, ge- 
koppelt. Weiterttin kann die so hergestellte L5sung bevorzugt in einem Spruhpolymeri- 
sationsverfahren eingesetzt werden. 

20 Die so erhaltenen ubersdtttgten wStssrigen MonomerlOsungen bzw. AusfSllungen von 
Natriumacrylat kbnnen gegebenenfalls weitere andere Monomere enthalten. Dies k6n- 
nen wasserldsliche Comonomere sein, wie z.B. MethacrylsSure, Malelnsdure, Itacon- 
sSure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Alkalimetall- und Ammontumsaize 
sowie Amide der genannten Sduren, Hydroxyalkylester von Acrytsdure oder Methacryl* 

25 sSure, N-Vinylformamid und Diallyldimethylammoniumchlorid. Die erfindungsgemaft 
einzusetzenden wdssrigen Monomerlfisungen von Natriumacrylat kdnnen auch mit 
wasserunlGslichen Monomeren wie Styrol und/oder (Meth)acrylsaureestem von einwer- 
tigen Alkoholen, z.B. n-. tert.- oder Iso-butylacrylat, Acrylnitril, Methacrylnitril und/oder 
Vinylestem wie Vinylacetat oder Vinylpropionat, copolymerisiert werden. Hierbei erhdit 

30 man wdssrige Dispersionen oder - je nach Menge der bei der Copolymerisation einge- 
setzten wasserlfislichen Monomeren - wSssrige Polymerldsungen von hydrophob mo- 
difizierten Polymeren. 

In der bevorzugten Verfahrensvariante setzt man der Acrylatlfisung vor der Polymerisa- 
35 tion noch saure Comonomere wie z.B. Acryls3ure zu. 

Das feste Natriumacrylat kann erfindungsgemaH auch ganz oder teilweise durch ein 
anderes festes wasserl&sliches Salz ersetzt werden, z.B. durch Ammonium- oder an- 
dere Alkalisaize wie insbesondere Kaliumacrylat oder durch Erdalkalimetallacrylate wie 
40 insbesondere Magnesium-, Calcium-, Strontium oder Bariumacrylat. Weiterhin kdnnen 
Zink- Oder Aluminiumacrylat eingesetzt werden. Auch Mischungen der in Betracht 
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kommenden festen Alkalimetalk und Erdalkalimetallacrylate kdnnen polymerisiert wer- 
den. Die Qbers^ttigten L5sungen dieser Saize enthalten entsprechend ihrer LOslichkeit 
zum Teil auch hohere Konzentrationen an Acrylat. Die hier beschriebene Erfindung 
wird am Beispiel Natriumacrylat im Detail erldutert. kann aber vom Fachmann entspre- 
5 chend auf andere SaIze des Acrylats Qbertragen werden. Die Erfindung kann entspre- 
chend auch bei Salzen des Methacrylats Oder Gemischen aus Acrylaten und Methacry- 
laten eingesetzt werden. Bevorzugt ist die Venvendung von Acrylaten und Acrylsdure. 
Bel den Salzen sind Ammonium- und Alkalisaize bevorzugt, besonders Natrium und 
Kaliumsaize, insbesondere Natriumsalze. 

10 

Die erfindungsgemSQ einzusetzenden Obersdttigten wdssrigen Monomerl5sungen oder 
Dispersionen von Natriumacrylat und gegebenenfalls Acrylsdure werden vorzugsweise 
zur Herstellung von wasserunlttsllchen, vemetzten, gelffirmigen Polymerisaten ver- 
wendet. Solche Polymeren werden erhalten, indem man die erTindungsgemaB einzu- 

15 setzenden ubersdttigten wSssrigen Lteungen von Natriumacrylat in Gegenwart von 
0,001 bis 5 Gew.-%. vorzugsweise 0.01 bis 2 Gew.-% eines mindestens zwei ethyle- 
nisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisenden Monomeren polymerisiert. Geeig- 
nete Vemetzer sind belspielsweise N,N'-Methylenbisacrylamid, Diacrylate Oder Di- 
methacrylate von Polyalkylenglykolen mit Molmassen von 100 bis 1500, Trimethy- 

20 lolpropantrimethacrytat. mindestens zweifach mit Acryls^ure Oder mit Methacrylsaure 
veresterte Umsetzungsprodukte von Trimethylolpropan Oder Glycerin mit 1 bis 8 Mol 
Ethylenoxid pro OH-Gruppe, insbesondere die volistandig mit Acrylsdure oder Methac- 
rylsdure veresterten Umsetzungsprodukte von Trimethylolpropan oder Glycerin mit 2 
bis 6 Mol Ethylenoxid pro OH-Gruppe, Sorbitoltriallylether, Pentaerythritoltriallylether, 

25 Polyethylenglykoldialtylether, Triallylamin oder Tetraallylammoniumchlorid. Verfahren 
zur Herstellung der gelfdrmigen, vemetzen Polymeren sind belspielsweise aus der zum 
Stand der Technik genannten EP-B 372 706. Seiten 6 und 7 sowie der WO 99/42494, 
Seiten 4 bis 8 sowie der WO 01/38402 bekannt. Man erh^lt teilchenffimnige Hydrogele, 
die einen mittleren Teilchendurchmesser von belspielsweise 45 bis 1000 pm, vorzugs* 

30 welse 150 bis 850 pni, besonders bevorzugt <700 pm haben. 

Um teilchenformige Hydrogele mit einer hohen Gelfestigkeit herzustellen, untem/irft 
man die teilchenfdnnigen Hydrogele einer OberflSchennachvemetzung. Beispiele fQr 
geeignete Oberfldchennachvemetzungsmittel sind mehnvertige Alkohole, vgl. 

35 US-A-4 666 983. sowie 2-Oxa20lidinone. vgl. WO 99/42494. Die Nachvernetzung von 
teilchenffimiigen Hydrogelen ist in den genannten Literaturstellen ausfQhriich beschrie- 
ben. Oblichen/veise besprQht man die teilchenfdmiigen Hydrogele mit einer Ldsung 
mindestens eines Vemetzers in einem inerten L6semittel wie Wasser oder Gemischen 
von Wasser mit einem einwertigen oder mehnn^ertigen Alkohol. Zur Oberfldchennach- 

40 vernetzung erhrtzt man die mit einer Ldsung des Vernetzers behandelten Hydrogelteil- 
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Chen auf eine Temperatur in denr) Bereich von 50 bis 250X. vorzugsweise 1 1 5 bis 
190"C. 

ErfindungsgemgR wird festes Natriumacrylat oder durch ubersdttigende Neutralisation 
5 teilweise gefailtes Natriumacrylat zur Herstellung der ubersSittigten wdssrigen Mono- 
merldsungen verwendet. Dies fiihrt zu hochkonzentrierten Reaktionsgemischen. die 
gegenuber den bekannten Verfahren eine gesteigerte Raum-Zelt-Ausbeute durch den 
stark erhOhten Feststoffgehalt ennOglichen. Die erfindungsgemaSen Reaktionsgemi- 
sche stelien QbersSttigte, gegebenenfalis stabilisierte, L&sungen oder Ausfallungen. 
1 0 Aufschiannmungen oder Dispersionen von Natriumacrylat, entstanden aus Qbersattig- 
ten Ldsungen von Natriumacrylat, in wdssriger Acrylsdure dar. 

Die erftndungsgemaKen QbersSttigten LOsungen von Natriumacrylat sind in jedem be- 
kannten Polymerisationsverfahren venvendbar. Beispielsweise kdnnen sie bevorzugt in 
15 Kneterverfahren oder Bandverfahren eingesetzt werden. Weiterhin kOnnen sie in dun- 
nen Schichten auf Walzen oder Bdndem polymerislert werden, oder aber sie werden 
versprQht und als Tr5pfchen in der Gasphase polymerislert. 

Die Saize der Acrylsdure sind in festem Zustand als auch in wdssriger Ldsung stabil, 
20 so dass bei der Lagerung der festen SaIze bzw, von wdssrigen Ldsungen der SaIze 
keine Diacrylsdure gebildet wird. Polymere, die aus diesem Monomeren hergestellt 
werden, kOnnen ohne ErhOhung des Restgehaltes an Acrylsdure tm Polymeren auf 
hGhere Temperaturen erhitzt werden, z.B. auf 190 bis 210^C. Wird dagegen bei der 
Polymerisation Acrylsdure eingesetzt, die DiacrylsSure enthSIt, so beobachtet man 
25 beim Erhitzen von Polymeren, die aus diesen Monomeren hergestellt wurden, eine 
Ruckspaltung der einpolymerisierten Diacrylsaure unter Freisetzung von AcrylsSure. 
Daher haben solche Polymere nach einer themiischen Beanspruchung einen hdheren 
Restmonomergehait als vorher. Natriumacrylat braucht auKerdem nicht durch Zusatz 
von Inhibitoren gegen vorzeitige Polymerisation stabilisiert zu werden. 

30 

So erhait man beispielsweise nach der OberflSchenvemetzung teilchenfOmnige Hydro- 
gele mit einer Farbzahl nach DIN 5033 L ^0 sowie Farit)zahl b < 10, vorzugsweise ist 
L ^93 und b < 8. 

35 Die Werte fOr die SFC (Saline Flow Conductivity) der an der OberflSche nachvemetz- 
ten Teiichen betragen beispielsweise >25, bevorzugt >60 und insbesondere >100. 

Der Gehalt an restlicher Acrylsdure in den teilchenfOnmigen Hydrogelen, die einer O- 
berfiachennachvernetzung untenvorfen wurden, liegt beispielsweise <500 ppm, vor- 
40 zugsweise <300 ppm.- 
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Diese Teilchen haben eine CRC (Centrifuge Retention Capacity) von 20 bis 40 g/g und 
weisen einen Gehalt an 16h-Extrahlerbaren Bestandteilen von unter 20 Gew.%. bevor- 
zugt unter 15 Gew.%, besonders bevorzugt unter 10 Gew.% und am meisten bevor- 
zugt unter 7,5 Gew.% nach Oberfldchennachvernetzung auf. 

5 

Mefimethoden 

Die Bestimmung der 16 h-Extrahierbaren wurde gemaU ISO/DIS 17190-10 durchge- 
fuhrt. SFC (Saline Flow Conductivity) wurde nach der in der US 5.599,335 angegebe- 
10 nen Testmethode bestimmt. 

CRC (Centrifuge Retention Capacity) und AUL (Absorption under Load) wurden nach 
der auf den Seiten 8 und 9 der WO 99/42494 gegebenen Vorschrift emnittelt. 

15 Die Farbzahlen wurden nach DIN 5033 ermittelt (stehe auch Richard S. Hunter, The 
Measurement of Appearance, Wiley NY 1975). Venvendet wurde ein Hunterlab 
LS 5100 Colorimeter. 

Beispiel 1 

20 

In einem gut geruhrten Labon-eaktor mit Kuhlmantel werden 254 g deionlsiertes Was- 
ser und 339,2 g 50 Gew.%-ige Natriumhydroxidlftsung vorgelegt. Dann werden lang- 
sam und unter guter KQhIung 406.8 g Acrylsdure zugetropft. wobei die Temperatur der 
ReaktionslOsung nicht uber 40X ansteigen darf. Es Icommt zu einer teilweisen Ausfal- 
25 lung von feinteiligem Natriumacrylat welches zur Oberfiache aufschwimmt. Nach Be- 
endigung der Laugezugabe wird auf 20*'Cgekijhlt und es werden noch 0,407 g 15-fach 
ethoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat (SR 9035, Fa. Sartomer) zugegeben. 

100 g dieser Reaktionsl&sung gibt man in eine kleine Wanne aus rostfreiem Stahl. so 
30 dass die Schlchtdicke ca. 1 cm betrSgt, Man fugt noch 0, 1 0 g Kaliumpersulfat - gel5st 
in sehr wenig Wasser - hinzu, rOhrt kurz um und stellt die Wanne auf eine Heizplatte, 
deren OberflSchentemperatur ca. 120''Cbetrdgt. 

Nach kurzer Zeit beginnt die Reaktion lebhaft und unter Wasserverdampfung, wobei 
35 das ausgefallene feste Natriumacrylat langsam und vollstSndig in LOsung geht und mit 
einpolymerisiert wird. Nach Beendigung der Reaktion wird die harte Masse in grobe, 
ca. 1 cm grolie Stticke gebrochen Oder mit einer Schere zerschnitten und bei UO^Cim 
Umluftschrank ca. 3 h getrocknet. Vor und nach der Trocknung wird zurUckgewogen, 
der Feststoffgehalt der gebrochenen Masse betrdgt nach der Polymerisation ca. 68 
40 Gew.%. 
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Das getrocknete Polymer wird gemahlen und bet 1 50 - 850 Mikrometer abgesiebt. Es 
weist folgende Eigenschaften auf: 

CRC = 38 g/g. AUL 0.3 psi = 10 g/g. Extrahierbare 3h = 16 Gew.% 

5 

20 g des pulverisierten Polymers wird nun mit einer L5sung von 0,02 g Ethylen- 
gylcoldiglycidylether in 1 ,0 g Wasser unter Ruhren bespruht und anschlie&end 1 h be! 
150Xauf etnem Uhrglas im Umluftschrank getrocknet. Es wird dann nochmals Qber ein 
850 Mikrometer-Sieb gesiebt, urn Klumpen zu entfemen. 

10 

Das getrocknete Polymer weist nun folgende Eigenschaften auf: 

CRC = 36 g/g, AUL 0.3 psi = 34 g/g. AUL 0.7 psi = 21 g/g, 
Extrahierbare 3h = 8 Gew.% 

15 

Beispiel 2 

In einem gut gerOhrten Laborreaktor mit Kuhlmantel werden 254 g deionisiertes Was- 
ser und 406,8 g AcrylsSure vorgelegt. Dann werden langsam und unter guter KQhIung 
20 339,2 g 50 Gew.%ige Natriumhydroxidl&sung zugetropft, wobei die Tem-peratur der 
Reaktionslbsung nicht Uber 40Xansteigen darf . Es kommt zu einer teilweisen Ausfal- 
lung von feinteiligem Natriumacrylat welches zur Oberfl^che aufschwimmt. Nach Be- 
endigung der Laugezugabe wird auf 20Xgekuhlt und es werden noch 0,814 g 15-fach 
ethoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat (SR 9035. Fa. Sartomer) zugegeben. 

25 

100 g dieser Reaktionsldsung gibt man in eine kieine Wanne aus rostfreiem Stahl, so 
dass die Schichtdicke ca. 1 cm betrdgt. Man fOgt noch 0.10 g Kaliumpersulfat -^eldst 
in sehr wenig Wasser- hinzu. rQhrt kurz um und stellt die Wanne auf eine Heizplatte, 
deren Oberfldchentemperatur ca. 120Xbetrcigt 

30 

Nach kurzer Zeit beginnt die Reaktion lebhaft und unter Wasserverdampfung, wobei 
das ausgefallene feste Natriumacrylat langsam und vollstSndig in L5sung geht und mit 
einpolymerisiert wird. Nach Beendigung der Reaktion wird die harte Masse in grobe, 
maximal 1 cm gro&e StQcke gebrochen oder mit einer Schere zerschnitten und bei 
35 140''Cim Umluftschrank ca. 3 h getrocknet. Vor und nach der Trocknung wird 
zurOckgewogen, der Feststoffgehalt der gebrochenen Masse betrdgt nach der 
Polymerisation ca. 71 Gew.%. 

Das getrocknete Polymer wird gemahlen und bei 150 - 850 Mikrometer abgesiebt. Es 
40 weist folgende Eigenschaften auf: 
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CRC = 34 g/g, AUL 0.3 psi = 15 g/g, Extrahierbare 3h = 13 Gew.% 

20 g des pulverisierten Polymers wird nun mit einer Lfisung von 0,02 g Ethylen- 
gylcoldiglycidylether und 0,01 g Sorbitanmonolaurat (Span 20) in 1.0 g Wasser unter 
5 Ruhren bespruht und anschlieliend 1 h bei 1 50'Cauf einem Uhrglas im Umluftschrank 
getrocknet. Es wird dann nochmals Qber ein 850 Mikrometer-Sieb gesiebt. urn Klum- 
pen zu entfemen. 

Das getrocknete Polymer weist nun folgende Eigenschaflen auf : 

10 

CRC = 30 g/g, AUL 0.3 psi = 31 g/g. AUL 0.7 psi = 24 g/g, 
Extrahierbare 3h = 6 Gew.% 

Beispiel 3 

15 

In einem gut gerOhrten Laborreaktor mit KQhImantel werden 316 g deionisiertes Was- 
ser vorgelegt. darin werden dann 100 g festes Natriumacrylat gel6st und 330 g Acryl* 
sSure hinzugefQgt - die Temperatur wird hierbei zwischen 20 und 40XQber den Man- 
tel gehalten. Dann werden langsam und unter guter KQhIung 254 g 50 Gew.%ige 
20 Natriumhydroxidl&sung zugetropft, wobei die Temperatur der Reaktionsl6sung nicht 
Qber 40''Cansteigen darf. Es kommt zu einer teiiweisen Ausfdilung von feinteiligem 
Natriumacrylat welches zur Oberfiache aufschwimmt. Nach Beendigung der Laugezu- 
gabe wird auf 20''CgekQhlt und es werden noch 0,407 g 15-fach ethoxyliertes Trimethy- 
lolpropantriacrylat (SR 9035, Fa. Sartomer) zugegeben. 

25 

100 g dieser ReaktionslSsung gibt man in eine kleine Wanne aus rostfreiem Stahl, so 
dass die Schichtdicke ca. 1 cm betrSgt. Man fugt noch 0,10 g Kaliumpersulfat -gelOst 
in sehr wenig Wasser- hinzu, rQhrt kurz um und fQgt dann eine winzige Spur Ascorbin- 
sSure gel5st in wenig Wasser hinzu. Die Menge der Ascorbinsgure muss sehr klein 
30 gehalten werden. typisch unter 0.01 Gew.% bezogen auf Monomer, da es ansonsten 
zu einem sehr heftigen Start der Reaktion kommt. 

Nach sehr kurzer Zeit beginnt die Reaktion lebhaft und unter Wasserverdampfung, 
wobei das ausgefallene feste Natriumacrylat langsam und vollstdndig in Lfisung geht 
35 und mit einpolymerisiert wird. Nach Beendigung der Reaktion wird die harte Masse in 
grobe, ca. 1 cm groQe StUcke gebrochen oder mit einer Schere zerschnitten und bei 
140Xim Umluftschrank ca. 3 h getrocknet. Vor und nach der Trocknung wird zuruck- 
gewogen. der Feststoffgehalt der gebrochenen Masse betrSgt nach der Polymerisation 
ca. 69 Gew.%. 

40 
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Das getrocknete Polymer wird gemahlen und bei 150 - 850 Mikrometer abgesiebt. Es 
weist folgende Eigenschaften auf : 

CRC = 37 g/g. AUL 0.3 psi = 10 g/g, Extrahierbare 3h = 14 Gew.% 

5 

20 g dieses pulverisierten Grundpolymers wird nun nnit einer LOsung von 0,02 g Ethy- 
lengylcoldiglycidylether und 0,01 g Sorbitanmonococoat in 1 ,0 g Wasser unter RQhren 
bespruht und anschlieSend 1 h bei ISO^'Cauf einem Uhrglas im Umluftschrank getrock- 
net. Es wird dann noclinnais uber ein 850 Mikrometer-Sieb gesiebt. um Klumpen zu 
10 entfemen. 

Das getrocknete Polymer weist nun folgende Eigenscliaften auf: 

CRC = 35 g/g. AUL 0.3 psi = 33 g/g, AUL 0 J psi = 20 g/g. 
1 5 Extrahierbare 3h = 7 Gew.% 

Beispiel 4 

20 g des pulverisierten Grundpolymers aus Beispiel 3 wird mit einer Losung von 0.03 g 
20 N-Hydroxyethyl-2-Oxazolidinon und 0,01 g Sorbitanmonococoat in 1,0 g Wasser unter 
Ruhren besprOht und anschlieliend 1 h bei 1 75*'Cauf einem Uhrglas im Umluftschrank 
getrocknet. Es wird dann nochmals Qber ein 850 Mikrometer-Sieb gesiebt, um Klum- 
pen zu entfernen. 

25 Das getrocknete Polymer weist nun folgende Eigenschaften auf: 
CRC = 30 g/g. AUL 0.7 psi » 23 g/g, Extrahierbare 3h = 5 Gew.%. 
Beispiel 5 - Herstelluhg Grundpolymer 

30 

In einen L6dige-Pflugscharkneter Typ VT 5R-MK (5 1 Volumen) werden 2154.3 g einer 
37,3 gew.%igen NatriumacrylatlOsung (100 mol% neutralisiert) vorgelegt und dazu 
werden unter Ruhren 109,2 g Natriumhydroxidl&sung (50 Gew.%) zugefugt. Zu dieser 
LQsung werden 336,5 g Acrylsdure zugig und unter Ruhren zugegeben. Dabei entsteht 
35 eine warme Obersattigte LOsung des teilweise neutralisierten Natriumacrylats (hier 75 
mol%), die beim Abkuhlen oder RQhren langsam Natriumacrylatkristalie ausscheidet. 
Die Temperaturen der Natriumacrylatldsung, der Natriumhydroxidldsung und der Acryl* 
sdure liegen zwischen 21 - 24 ^C vor dem Mischen. 

40 In diese L&sung werden 4,76 g des Vemetzers Trimethylolpropan-18 EO-Triacrylat 
zugemischt und unter Durchperlen von Stickstoff wird kurz inertisiert. Die Inertisierung 
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in diesen hochkonzentrierten Ldsungen ist leicht mOglich, da der Sauerstoff bereits 
grolienteils Oder vollstandig bei der vorangehenden Neutralisation entfemt wird (durch 
Verringerung der Laslichkeit beim Aufwdrmen und durch in der Alkalilauge enthaltenes 
Carbonat). Gegebenfalls kann auf die Inertisierung auch vollstdndig verzichtet werden. 

5 

Dann wird die wamfie L&sung durch Zusatz (verdOnnte wSssrige Ldsungen) von 2,67 g 
Natriumpersulfat geldst in 10,66 g Wasser, 0,057 g AscorbinsSure geldst in 2,8 g Was- 
ser sowie 0,048 g Wasserstoffperoxid geldst in 2,33 g Wasser gestartet. Die Starttem- 
peratur iiegt bei den Beispielen 5-18 der Tabelle 1 bei v^feniger als 40 ''C. 

10 

Nach dem Start wird die Temperatur des Heizmantels der Reaktionstemperatur im Re- 
aktor mittels Regelung nachgefQhrt. Nach En-eichen der Peaktemperatur wird dann 
noch 3 Minuten gerUhrt, und schliesslich das Produkt vor dem Austragen aus dem Re- 
aktor auf unter 50 '^C heruntergekQhIt. Dazu wird die KQhIflQssigkeit im Mantel auf 
15 -12 temperiert. 

Das letztlich erhaltene krOmelige Gel wird dann bei ^60**C ca. 1,5 Stunden im Umluft- 
trockenschrank getrocknet. 

20 Das getrocknete Grundpolymer wurde gemahlen und auf 300 bis 600 pm abgesiebt 

Die Eigenschaften des Grundpolymers (300 bis 600 pm) sind in der folgenden Tabel- 
le 1 angegeben. 

25 Die weiteren Monomeribsungen der Beispiele in Tabelle 1 werden vdllig analog da- 
durch erhalten, dass die entsprechenden Mengen an 37,3 Gew.%iger Natriumacrylat- 
Idsung (100 mol% neutralisiert) mit 50 Gew.% Natriumhydroxidldsung ubemeutralisiert 
werden und dann mit der entsprechenden Menge 100 Gew.%i9e Acryls^ure zurtickge- 
stellt werden. 

30 

ErfindungsgemSQe Beispiele fOr Grundpolymere mit verschiedenen Neutralisations^ 
graden und Feststoffgehalten wurden so analog Beispiel 1 hergesteilt. 

Die Daten aller so hergestellten Grundpolymere sind in der folgenden Tabelle 1 zu- 
35 sammengefasst. 

Nachvernetzung 

Jewells 20 g der Grundpolymere aus den Beispielen 7 bis 18 werden mit 0,10 Gew% 
40 (bezogen auf eingesetztes Polymer) Ethylengtykoldiglycidylether geldst in einem 1 ,2- 
PropandiolA/Vasser-Gemisch (30:70 Gewichtsanteile) durch AufsprOhen unter ROhren 
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im Waring-Labormischer mit stumpfem RQhrorgan benetzt, wobei insgesamt 5 Gew.% 
(bezogen auf eingesetztes Polymer) des 1 ,2-Propandiol/Wasser-Gemischs eingesetzt 
warden. Die feuchten Polymerteilchen werden dann auf einem Uhrglas bei 150 ""C fur 
eine Stunde im Umlufttrockenschrank vernetzt und schliesslich dutch ein 850 ^m-Sieb 
zur Abtrennung von Ktumpen gesiebt. 

Die Daten dieser oberfiachennachvernetzten Polymere sind ebenfalls in Tab 1 enthal- 
ten. 
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TMP-18 EO-TA bedeutet hierin das Triacrylat des 18-fach ethoxylierten Tri- 
methylolpropans; 

Gly«3 EO-TA bedeutet das Triacrylat des 3-fach ethoxylierten Glycerins. 



Die in der Tabelle 1 angegebenen Vemetzer- und Initiatonmengen beziehen sich auf 
die eingesetzte Monomermenge gerechnet als Acrylsdure (AS). 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polymeren, die (Meth)acrylatsalzeinheiten enthal- 
ten, durch radikalische Polymerisation von (Meth}acrylatsalz und gegebenenfalls 

5 anderen Monomeren in wassrigem Medium, dadurch gekennzeichhet, dass man 

eine Qbersdttigte wdssrige LOsung von (Meth)acrylatsalz einsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man eine ubersdttig- 
te wSssrige Ldsung von (Meth)acrylatsalz einsetzt, die 40 bis 90 Mol-% 

1 0 (Meth)acrylatsalz und 10 bis 60 Mol-% (Meth)acrylsaure enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, wobei die Qbersdttigte w^ssrige L6sung von 
(Meth)acrylatsalz durch Herstellung einer zu mehr als 100 mol% neutralisierten 
ersten (Meth)acrylatsalzi5sung auf unter 40 ""C abgekuhit wird und anschlie&end 

1 5 (Meth)acrylsaure in einem kontinuieriichen Prozessschritt zugegeben und vor der 

vollstandigen AusfSllung des entstehenden (Meth)acryldtsalzes einem Polymeri- 
sationsreaktor zugefQhrt und polymerisiert wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
20 der Reaktor fQr die Polymerisation ein kontinuierlicher Knetreaktor, ein SprQh- 

polymerisationsreaktor oder ein kontinuierliches Polymerisationsband ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
als saures Monomer (Meth)acrylsaure eingesetzt wird. welche hdchstens 2000 

25 ppm Dimere und weniger als 150 ppm Hydrochinonmonomethylether enthdit. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
ObersSttigte wdssrige Ldsung 0.001 bis 5 Mol-% eines oder mehrerer mindes- 
tens zwei ethylenisch ungesdttigte Doppelbindungen aufweisenden Monomeren 

30 enthdlt. 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
man zur Herstellung der ObersSttigten wdssrigen Monomerlbsung festes. was- 
serfreies (Meth)acrylatsalz einsetzt. 
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8. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
man festes (Meth)acrylatsaiz mit einem Wassergehalt von 0.1 bis 10 Gew.-% zur 
Herstellung der Cibersdttigten wdssrigen Ldsung einsetzt. 



40 9. 



Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis. 8, dadurch gekennzeichnet. dass 
eine ubersSttigte w^ssrige LOsung oder Dispersion von (Meth)acrylatsalz einge- 
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setzt wird, welche durch Neutralisation von (Meth)acry!sSure mit Lauge, Hydro- 
xid, Carbonat Oder Hydrogencarbonat erhalten wird. 

10. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprOche, dadurch gekenhzeichnet.dass 
(Meth)acrylat und (Meth)acryls3ure Acrylat und Acrylsdure bedeutet. 

1 1 . Verfahren nach einem der vorherigen AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass 
(Meth)acrylatsalz Alkali(meth)acrylat, insbesondere Natrium(meth)acrylat bedeu- 
tet. 



12. (Meth)acrylateinheiten enthaltende Polymere. dadurch gekennzeichnet. dass sie 
erhaitllch sind nach dem Verfahren der AnsprQche 1 bis 11. 

« 

13. Venvendung von festem Salzen des (Meth)acrylat zur Herstellung von Polyme- 
ren durch L5sen des festen Salzes des (Meth)acrylats in Wasser zu einer uber- 
sattigten wassrigen l\4onomerldsung und Polymerisieren der Monomerldsung 
gegebenenfalls in Gegenwart von anderen Monomeren. 
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